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1. Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Alkaliacrylat- 
5 Losung, bei dem man aus einem Acrylsaure enthaltenden Gemisch 

Acrylsaure destillativ abtrennt und aus der destillativ abge- 
trennten Acrylsaure und einer wassrigen Losung eines 
basischen Alkalisalzes eine wassrige Alkaliacrylat-Losung er- 
zeugt, dadurch gekennzeichnet, da£ man 

10 

a) das die Acrylsaure enthaltende Gemisch einer Destilla- 
tionsvorrichtung zufuhrt, 

b) die Abtrennung der Acrylsaure vom Acrylsaure 'enthaltenden 
Gemisch in der Destillationsvorrichtung oberhalb der Zu- 
fuhrs telle durchfuhrt und 

c) die Erzeugung der wassrigen Alkaliacrylat-Losung so vor- 
nimmt, daS die in der Destillationsvorrichtung abge- 

20 trennte Acrylsaure unmittelbar aus der Gasphase in eine 

wassrige Losung eines Alkalihydroxids , eines Alkalicarbo- 
nats und/oder eines Alkalihydrogencarbonats aufgenommen 
wird. 

25-2. Verwendung einer wassrigen Alkaliacrylat-Losung, die nach 

einem Verfahren gemaS Anspruch 1 erhalten wurde, zur Herstel- 
lung eines Polyacrylats . 
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Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Alkaliacrylat-Losung 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende *Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
einer wassrigen Alkaliacrylat-Ldsung, bei dem man aus einem 
Acrylsaure enthaltenden Gemisch Acrylsaure destillativ. abtrennt 
und aus der destillativ abgetrennten Acrylsaure und einer wass- 
10 rigen Losung eines basischen Alkalisalzes eine w&ssrige Alkali- 
acrylat-Losung erzeugt. 

Unter dem Begriff Alkaliacrylat sollen in dieser Schrift die 
Alkalisalze von Acrylsaure verstanden werden. 

15 

Unter einer wassrigen Alkaliacrylat-Ldsung soil eine wMssrige 
Losung verstanden werden, die wie eine solche wassrige Losung 
bescbaffen ist, die wenigsten ein Alkaliacrylat gelost enthalt. 

20 Acrylsaure wird im allgemeinen durch heterogen katalysierte Gas- 
phasenoxidation von Propen oder Propan mit molekularem Sauerstof f 
erzeugt (vgl. z.B. Ullmann's Enzyclopedia of Ind. Chem.5 th ed. on 
CD-ROM, ^Acrylic acid and derivatives, 1.3.1 Propenoxidation* , 
Wiley-VCH Weinheim, 1997; K. Weisarmel, H.-J. Arpe „Industrielle 

25 'Org. Chem.", 4. Auflage, VCH Verlagsgesellschaf t, Weinheim 1994, 
. S. 315-17 sowie DE-A 2943707, DE-C 1205502, EP-A 117146, 
EP-A 293224, GB-A 1450986, DE-A 10131297 und DE-A 10122027). 

Das im Rahmen der heterogen katalysierten Gasphasenoxidation ent- 
30 stehende Produktgasgemisch enthalt neben der Hauptkomponente 

Acrylsaure Nebenkomponenten wie z.B. Essigsaure und Propionsaure, 
eine Reihe von Aldehyden wie beispielsweise* Furfurale, Benz- 
aldehyd, Formaldehyd, Acrolein, Acetaldehyd und Propionaldehyd, 
weiterhin Protoanemonin sowie diverse ungesattigte oder aroma- 
35 tische Carbonsauren und deren Anhydride wie z. B. Benzoesaure, 
Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid und Phthalsaureanhydrid. 

Die Mehrzahl dieser Nebenkomponenten erweist sich bei einer 
Folgeverwendung der Acrylsaure als nachteilig. 

Dies gilt insbesondere riarm, wenn man beabsichtigt , die Acryl- 
saure fur die Herstelluhg von wasserabsorbierenden Harzen zu ver- 
wenden . 

45 Die Herstellung von wasserabsorbierenden Harzen auf der Basis von 
Acrylsaure erfolgt bekanntermaSen vorwiegend durch radikalische 
Polymerisation wassriger Monomer losungen, die im wesentlichen 
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Acrylsaure als radikalisch polymerisierbares Monomeres enthalten, 
wobei in der Regel wenigstens eine Teilmenge der Acrylsaure in 
der wassrigen Monomerlosung wie gelostes Alkaliacrylat vorliegt. 
Monomere sollen hier ganz allgemein chemische Verbindungen sein, 
5 die wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung auf- 
weisen. Die Polymerisation selbst kann dabei z.B. als Losungs- 
oder als Gel-Polymerisation an homogener wassriger Phase oder 
auch als Suspensionspolymerisation ausgefiihrt werden, wobei die 
wassrige Monomerlosung die disperse Phase bildet . Die so erhalt- 
10 lichen Hydrogele werden nachfolgend in der Regel noch ober- 

flachenvernetzt. In getrockneter Form bilden sie dann Pulver, die 
eine ausgepragte Fahigkeit zur Absorption von Wasser aufweisen 
und z.B. in Windeln oder Hygieneartikeln Verwendung finden. Man 
spricht deshalb in diesem Zusammenhang auch von Superabsorbern. 

15 

Die vorgenannten Nebenkomponenten konnen nun nicht nur bereits 
den Polymerisationsvorgang als solchen negativ beeinflussen (sie 
konnen z.B*. die Polymerisationsgeschwindigkeit oder die Hohe des 
polymeren Molekulargewichtes negativ beeinflussen) , sondern in 
20 aller Regel 1st auch ihre Anwesenheit im gebrauchsf ertigen Super- 
absorber unerwxinscht. 

Ausgehend vom Produktgasgemisch der heterogen katalysierten Gas- 
phasenoxidation erfolgt die Herstellung einer wassrigen Alkali- 
25 acrylat-Losung, die sich zur Herstellung von Superabsorbern 

eignet, daher ublicherweise so, dass man die im Produktgasgemisch 
enthaltenen Nebenkomponenten wenigstens teilweise von der Acryl- 
saure abtrennt. 

30 Dazu sind zahlreiche Verfahren aus dem Stand der Technik bekannt. 
Beispieisweise kann man feine Grundabtrennung der Acrylsaure aus 
dem Produktgasgemisch dadurch vornehitien , dass man die Acrylsaure 
in ein geeignetes Absorptionsmittel (z.B. Wasser oder ein Gemisch 
aus 70 bis 75 Gew.-% Diphenylether und 25 bis 30 Gew.-% Diphenyl) 

35 unter Erhalt eines Acrylsaure enthaltenden Absorbats absorptiv 
aufnimmt. (vgl. z.B. EP-A 297445'und DE-PS 2136396). Durch nach- 
folgende, uberwiegend destillative Trennverfahren, laSt sich 
anschliefcend aus dem Absorbat eine Acrylsaure abtrennen, die eine 
erhohte Reinheit aufweist. Alternativ kann das- Produktgasgemisch 

40 der Gasphasenoxidation auch fraktioniert kondensiert werden, wie 
es z.B. die DE-A 19740253 beschreibt. Die dabei entnommene, 
bereits vergleichsweise reine, Acrylsaure kann, gegebenenf alls 
nach einer kristallisativen Zwischenreinigung, bedarf sgerecht 
destillativ weitergereinigt werden. 
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Die so erhaltlichen Acrylsauren mit erhShter Reinheit werden 
ublicherweise mit einem Lagerpolymerisationsinliibitor (z.B. 
Hydrochinonmonomethylether) versetzt, der den Zweck verfolgt, 
der Acrylsaure gelost befindlich, eine unkontrollierte, uner- 
5 wOnschte,' vorzeitige radikalische Polymerisations zu unter- 
driicken . 

So zubereitet, wird die Acrylsaure- in Lager tanks aufbewahrt und 
nach Bedarf zur Herstellung von Superabsorbern verwendet . Dazu 

10 wird aus der polymerisationsinhibierten Acrylsaure und einer 

wassrigen LSsung eines basischen Alkalisalzes und gegebenenfalls 
sonstigen Komponenten eine polymerisationsf ahige wassrige Alkali - 
acrylat-Losung erzeugt. Durch Zusatz von Polymerisationsinitiator 
(z.B. Peroxidverbindungen) sowie gegebenenfalls unfer der Ein- 

15 wirkung erhohter Temperaturen wird dann die radikalische Poly- 
merisation iiblicherweise ausgel5st, urn das superabsorbierend 

I wirkende Alkalipolyacrylat zu erzeugen 

Nachteilig an der vorstebend beschriebenen Verfahrensweise ist, 
20 dass der verwendete Polymerisationsinitiator und der in der 

Acrylsaure enthaltene Lagerpolymerisationsinhibitor Antagonisten 
bilden. Ferner ist von Nacbteii, dass sich wanrend der Lagerung 
der Acrylsaure in selbiger durch Michaeladdition an sich selbst 
Acrylsaureoligomere bilden, unter denen die Diacrylsaure aus 
25 grunden der Statistik die grofite Bedeutung aufweist . Diese Acryl- 
saureoligomere sind insbesondere insofern von Nachteil, als sie 
unter der Einwirkung erhShter Temperatur monomere Acrylsaure 
abspalten. D.h. , werden sie copolymerisiert , kann dies dazu 
fuhren, dass das resultierende Polymerisat nach Beendigung der^ 
30 Polymerisation und Beseitigung von verbliebenen, nicht polymeri- 
sierten Monomeren, in unerwiinschter, toxikologisch nicht vollig 
unbedenklicher Weise, wieder monomere Restacrylsaure aufweist. 
Haufig wird die gelagerte Acrylsaure deshalb vor ihrer Verwendung 
nochmals einer destillativen Reinigung unterworfen. 

35 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es nun, ein verbessertes 
Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Alkaliacrylat-LQsung, 
bei dem man aus einem Acrylsaure enthaltenden Gemisch Acrylsaure 
• destillativ abtrennt und anschlieSend aus der destillativ abge- 
40 trennten Acrylsaure und einer wassrigen Losung eines basischen 
Alkalisalzes eine wassrige Alkaliacrylat-LSsung erzeugt, zur Ver- 
fagung zu stellen, das die vorgenannten Nachteile entweder uber- 
haupt nicht mehr oder nur noch in verminderter Weise aufweist. 

45 Demgemafi wurde ein Verfahren zur Herstellung einer wassrigen . 
Alkaliacrylat-Losung gefunden, bei dem man aus einem Acrylsaure 
enthaltenden Gemisch Acrylsaure destillativ abtrennt und aus der 
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destillativ abgetrennten Acrylsaure und einer wassrigen Losung 
eines basischen Alkalisalzes eine wassrige Alkaliacrylat-Losung 
erzeugt, das dadarch gekennzeichnet ist, dass mail 

5 a) das die Acrylsaure enthaltende Gemisch .einer Destillations- 
vorrichtung zuftihrt, 

b) die Abtrennung der Acrylsaure vom Acrylsaure enthal t enden 
Gemisch in der Destillationsvorrichtung oberhalb der Zuftihr- 

10 stelle durchfiihrt und 

c) die Erzeugung der wassrigen Alkaliacryl at -Losung so vornimmt, 
dass die in der Destillationsvorrichtung abgetrennte Acryl- 
saure unmittelbar aus der Gasphase in eine waS'Srifcje Losung 

15 eines Alkalihydroxids, eines Alkalicarbonats und/oder eines 

Alkalihydrogencarbonats aufgenommen wird. 

Als Alkalihydroxid, -carbonat und/oder -hydrogencarbonat kommen 
fur das erf indungsgemalSe Verfahren insbesondere die entsprechen- 
20 den Salze des - Natriums , des Kalium oder eines Gemisches dieser 
beiden Metalle in Betracht. 

Innerhalb der Gruppe der vorgenaxxnten Salze sind die Natriumsalze 
gegentiber den Kaliumsalzen erf indungsgemaS bevorzugt. Ferner sind 
25 innerhalb der Gruppe der vorgenannten Salze die Hydroxide 

erfindungsgemaS bevorzugt. D.h., erf indungsgemaS besonders bevor- 
zugt wird eine wassrige Natriumhydroxidlosung verwendet. 

Der Term „destillative Abtrennung" soli erf indungsgemaS weitest- 
30 gehend verstanden und sowohl eine einfache Destination, _d.h. 
eine Destiliation, bei der im wesentlichen keine kondensierte 
Phase im Gegenstrom zum auf steigendem Dampf gefuhrt wird, als 
auch eine Rektif ikation, bei der kondensierte Phase im Gegenstrom 
zum auf steigendem Dampf gefuhrt wird und mit diesem in ausge- 

35 pragtem Stof faustausch steht, umfassen. 

# 

In einf acher Weise lafit sich die erf indungsgemafce Abtrennung der 
Acrylsaure z.B- so realisieren, dass man die Abtrennung oberhalb 
eines in der Destillationsvorrichtung angebrachten Kaminbodens 
40 vornimmt. Dieser ist so gestaltet, dass in ihm durch den Kamin 
zwar Gasphasen aufsteigen aber keine Fltissigphase von ihm in die 
Destillationsvorrichtung rucklauf en kann. 

Im Raum oberhalb der Kamino f f nung , die in der Regel bedacht sein 
45 wird, wird die erf indungsgemaS zu verwendende wassrige Losung 
eines Alkalihydroxids , eines Alkalicarbonats und/oder eines 
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Alkalihydrogencarbonats zweckmafcigerweise als feinteilige Tropf- 
chen verspruht (zerstaubt, zerteilt) . 

Bei Kontakt derselben mit dem auf steigenden Acrylsauredampf wird 
5 die Acrylsaure in die feinteiligen wassrigen. Tropfchen, die 

vorzugsweise eine moglichst niedrige Temperatur aufweisen, aufge- 
nommen. Die sich dabei bildende wassrige Alkaliacrylatlosung 
"sammelt sich auf dem Kamirtboden und kann von selbigem kontinuier- 
lich entnommen werden. Als Tropf chengrofie kann z.B. eine solche 
10 von 0,1 mm bis 5 ram, vorzugsweise 0,3 bis 1 mm angewendet werden. 
Vorzugsweise weist die erf indungsgemaS zu verwendende zerstaubte 
wassrige Losung des basischen Alkalisalzes bei der vorstehend 
skizzierten Verf ahrensweise eine Temperatur im Bereich von 10 bis 
60 °C, besonders bevorzugt im Bereich von 2 0 bis 45* °C\auf . 

15 

Zur Zerstaubung der wassrigen Alkalisalzlosung konnen z.B. 
Zerstauberdusen eingesetzt werden, wie sie z.B. die DE-A 19924533 
beschreibt. 

20 Derartigen Dusen kann die wassrige Alkalilosung, zweckma£iger- 
weise bereits vorgekuhlt, z.B. unter Druck zugeftthrt werden. Die 
Zerteilung der wassrigen Alkalilosung kann dabei dadurch erfol- 
gen, dass sie nach Erreichen einer bestimmten Mindestgeschwindig- 
keit in der Dusenbohrung entspannt wird. Ferner konnen fur den 

25 vorgenannten Zweck Einstof f dusen wie z.B. Drallkammern (Hohl- 
oder Vollkegeldxisen) verwendet werden (z.B. von der Fa. Dusen- 
Schlick GmbH, DE, oder von der Sprayring Systems Deutschland 
GmbH) . 

30 Die Zerstaubung der wassrigen Alkalisalzlosung kann dabei 

. erfindungsgemafi auch so durchgefuhrt werden, dass durch eine Dtise 
eine konzentrierte wassrige Alkalisalzlosung und durch eine 
andere Diise eine verdQnnte wassrige Alkalisalzlosung oder Wasser 
gefuhrt wird. Durch gezielte Wahl des Verbal tnisses der beiden 

35 Sprtihmengen laSt sich der gewunschte Neutralisationsgrad nach 
Belieben einstellen. 

Alternativ kann man zum Zerstauben der erf indungsgemaS zu verwen- 
~. denden wassrigen Alkalisalzlosung auch Prallzerstauber verwenden. 
40 Bei Prallzerstaubern wird die Zerstaubung dadurch bewirkt, dass 
wenigstens ein Strom an wSssriger Alkalisalzlosung auf wenigstens 
einen zweiten Strom an wassriger Alkalisalzlosung und/oder Wasser 
und/ oder auf eine Prallplatte trifft. x 



45 
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Erf indungsgemafi bevorzugt sind Prallzerstauber , bei denen die 
Zerstaubung dadurch bewirkt wird, dass wenigstens ein Strom an 
wassriger Alkalisalzlosung auf eine Prallplatte (z.B. aus Stahl) 
trifft (Prallplattenzerstauber) . 

5 

Dabei kann der auf die Prallplatte geftihrte Strom an wassriger 
Alkalisalzlosung z.B. eine Stromungsgeschwindigkeit von 20 bis 
80 km/h aufweisen. 

10 Die Fuhrung der wassrigen Losung eines erf indungsgemaS zu verwen- 
denden basischen Alkalisalzes erfolgt dabei in zweclana£iger Weise 
in einfachen Rohren (z.B. aus Stahl) , die gegen das Ende vorzugs- 
weise verjungt sind. 

15 Der Abstand zwischen der Austrittsof fnung des Rohres und der 
Prallplatte betragt erf indungsgemaS zweckmaSig haufig 5 bis 
30 cm, vielfach 10 bis 20 cm. Die GroSe und die Form der Prall- 
platte kann in weiten Grenzen variieren. In der Regel ist die 
Prallplatte rund und ihr Durchmesser betragt haufig das 1- bis 

20 20-fache, vielfach das 1- bis 5-fache des Durchmessers der 
Austrittsof fnung des Rohres - 

Im Normalfall ist die Prallplatte eben. Die Prallplatte kann aber 
auch konkav oder konvex geformt sein. 

25 SelbstverstSndlich kann man bei einer Anwendung des Prinzips der 
Prallzerstaubung auch eine konzentrierte wassrige Alkalisalz- 
* losung und eine verdunnte wassrige Alkalisalzlosung bzw. Wasser 
auf einanderf iihren . 

30 Die erfindungsgemafi zu verwendende wassrige Losung eines 

basischen Alkalisalzes verfolgt zwei Zwecke. Ihr KalteinhaTt 
dient dem Zweck der direkten Kuhlung der gasformigen Acrylsaure 
und der Aufnahme der Neutralisationswarme . Die basische wassrige 
Losung des Alkalisalzes per se dient daruber hinaus der Aufnahme 

35 der Acrylsaure aus der Gasphase und der Bildung einer wassrigen 
Alkaliacrylat-Losung. * 

Diese unmittelbare Erzeugung einer wassrigen Alkaliacrylat-Losung 
kann auch als ein Quenchen von Acrylsaure in einer wassrigen 
basischen Alkalisalzlosung (Quenchf lussigkeit) bezeichnet werden. 
40 In der Regel wird der Salzgehalt der Quenchf lussigkeit 10 bis 
60 Gew.-%, haufig 30 bis 50 Gew.-% oder etwa 30 bis 40 Gew.-% 
betragen. 

ErfindungsgemaS vorteilhaft wird die erf indungsgemaS erzeugte 
45 wassrige Alkaliacrylat-Losung nicht vollstandig der Destilla- 

tionsvorrichtung entnommen. Vielmehr ist es zweckmafiig zur Unter- 
stutzung der Kiihl- und Kondensationswirkung eine Teilmenge zu 
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kuhlen (z.B. mittels PlattenWarmetauschern) und -gekuhlt als 
weitere Quenchf lussigkeit in die Destillationsvorrichtung riick- 
zufuhren. In zweckmaSigerweise betragt die Ruckfuhrungstemperatur 
erfindungsgemaS 10 bis 60 °C, bevorzugt 15 bis 50 °C und beson- 
5 ders bevorzugt 20 bis 45 °C. 

Selbstverstandlich kann die erfindungsgemaS erforderliche wass- 
rige LSsung eines basischen Alkalisalzes mit der vorstehend be- 
schriebenen Quenchf lussigkeit vereint und nachfolgend gemeinsam 
10 als eine Quenchf lussigkeit verspruht werden. Auch kann mit den 
beiden Quenchf liissigkeiten eine Prallzerstaubung betrieben 
werden. 

Die Ruckfuhrung kann bis zu 90 Gew.-% der gebildeten Menge an 
15 wassriger Alkaliacrylat-Losung betragen. 

ErfindungsgemaS bevorzugt wird das erf indungsgemaSe Verfahren 
kontinuierlich ausgefuhrt. 

20 Erf indungsgemaS von Vorteil ist, .dass die erf indungsgemaSe Er- 
zeugung der wassrigen Alkaliacrylat-Losung guasi in situ erfolgt. 

Dies ist insofern von Vorteil, als es bei einer unmittelbaren 
Weiterverwendung der wassrigen Alkaliacrylatlosung die Moglich- 

25 keit erSffnet, auf einen intenaediaren Zusatz an Polymerisations- 
inhibitoren ganz zu verzichten. In diesem.Fall setzt man der 
gebildeten wassrigen Alkaliacrylat-LSsung die erforderliche Menge 
an radikalischem Polymerisationsinitiator zu und erzeugt durch 
radikalische Polymerisation in an sich bekannter Weise das 

30 gewunschte Superabsorberharz . Der Verzicht auf Polymer i sat ions - 
inhibitor gestattet dabei die Polymerisationsinitiierung mit 
einer vergleichsweise geringen Menge an radikalischem Polymerisa- 
tionsinitiator. Aus dieser Einsatzmengenreduzierung (sowohl des 
Polymerisationsinitiators als auch das Polymerisationsinhibitors) 

35 resultiert eine insgesamt wirtschaf tlichere Verfahrensweise. Die 
Moglichkeit des vollstandigen Ausschlusses an Polymerisations- 
inhibitor gestattet zusatzlich die Herstellung zuvor nicht er- 
reichbarer Superabsorbero^ialitaten. Auch bedingt die beschriebene 
Verfahrensweise eine Minimierung des Diacrylsauregehaltes bis zum 

40 Polymer i sat ionsbeginn. 

Die erfindungsgemaS zu verwendende Menge an wassriger L6sung 
eines basischen Alkalisalzes wird haufig so bemessen, daS der 
Neutralisationsgrad in der resultierenden wassrigen Acrylat- 
45 L6sung wenigstens 25 mol-%, haufig wenigstens 30 xnol-% und viel- 
fach wenigstens 33 mol-%, bezogen auf die enthaltene molare Menge 
an. Acrylsaure, betragt. Selbstverstandlich kann das zur Neutral i- 
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sation verwendete Alkalisalz auch im molaren UberschuJS, bezogen 
auf die enthaltene molare Menge an Acrylsaure, eingesetzt werden. 
Ein solcher UberschuS wird in der Regel einen Wert von 10 mol-% 
bzw. von 5 mol-%, bezogen auf die enthaltene molare Menge Acryl- 
5 saure, nicht uberschreiten. Anwendungstechnisch zweckmafiig wird 
man beim erf indungsgemafcen Verfahren vielfach einen Neutral isie- 
rungsgrad der wassrigen Alkaliacrylat-Losung von 3 0 bis 70 mol-% 
einstellen. 

10 Selbstredend muS die erf indungsgemafi erzeugte wassrige Alkali- 
acrylat-Losung nicht in notwendiger Weise unmittelbar einer 
radikalisch initiierten Polymerisation zugefiihrt werden. Vielmehr 
besteht auch die Moglichkeit, die erf indungsgemaJS erzeugte wass- 
' rige Alkliacrylat-Losung vorab ihrer Weiterverwendung fur Poly- 

15 meri sat ions zwecke zwischenzulagern. 

Dabei macht sich unter den Gesichtspunkten „unerwOnschte radi- 
kaliscbe Polymerisation" sowie „Diacrylsaurebildung" vorteilhaft 
bemerkbar, dass die erf indungsgemaS erzeugte wassrige Alkali- 

20 acrylat-Ldsung die Acrylsauremonomeren in einem verdunnten 

Zustand aufweist. Ferner ist es giinstig, da£ solche wassrigen 
Alkaliacrylat-Losungen stark abgektthlt werden konnen, ohne daS 
eine Feststof fbildung erfolgt (Stichwort: Gefrierp\inktsernied- 
rigung; reine Acrylsaure besitzt bei Noxmaldruck einen Festpunkt 

25 von etwa 13 °C) . 

Dies ist insbesondere dann vorteilhaft, wenn man der erfindungs- 
gemafi erzeugten wassrigen Alkaliacrylat-Losung zum Zweck einer 
Lagerung mit erhohter Sicherheit radikalischen Lagerungs inhibitor 
30 zusetzt (z.B. Amine, Nitroverbindungen, phosphor- oder schwefel- 
haltige Verbindungen, Hydroxylamine , N-Oxide und Chinone) . 
Beispielsweise kommen alle Polymerisationsinhibitoren in 
Betracht, die in der DE-A 10053086 aufgefuhrt werden. 

35 Bewahrt hat sich in diesem Zusammenhang insbesondere die 
Verwendung des Monomethyl ethers Von Hydrochinon. 

Mit zunehmender Verdiinnung der wassrigen Alkaliacrylat-Losung 
sowie mit zunehmender Verringerung der moglichen Lagerungstem- 
40 peratur ohne Feststof fabscheidung geht ein verringerter Bedarf an 
Lagerungs inhibitor fur eine sichere Lagerung einher. 

Eine Feststof fbildung insbesondere der enthaltenen, gegebenen- 
falls neutralisierten, Acrylsaure ist deshalb zu vermeiden, weil 
45 im Rahmen einer solchen Feststof fabscheidung sowohl eine Auf- 
konzentrierung an Acrylsaure als auch eine Abreicherung an 
Polymerisationsinhibitor in Acrylsaure einhergeht. Dies kann 
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insbesondere im Rahmen einer nachf olgenden Auf scbmelzung von 
kristallisativ abgeschiedener Acrylsaure zu explosionsartig ver- 
laufender, unerwunschter spontaner Polymerisation von Acrylsaure 
ftihren. 

•5 - 
In der'Regel ist ein Zusatz von 10 bis 250 Gew.ppm an Lagerpoly- 
mer is at ions inhibitor, haufig 20 bis 60 Gew.ppm, zu den 
erfindungsgemaS erhaltlichen wassrigen Alkaliacrylat-Losungen 
ausreichend. Dies gilt insbesondere dann, wenn als Lagerpolyme- 

10 risationsinhibitor der Monomethylether des Hydrochinons (MEHQ) 
eingesetzt wird. 

Beabsichtigt man eine" Ariwendung von Lagerpolymerisationsinliibi- 
toren, setzt man diese in zweckmaSiger Weise bereits der im 
15 Rahmen des erf indungsgemafien Verfahrens als Quenchf lussigkeit 
verwendeten wassrigen Losung an basischem Alkalisalz zu. 

Die radikalische Polymerisation der erf indungsgemafi erhaltlichen 
wassrigen Alkaliacrylat-Losung zur Herstellung yon Super absorbern 
20 kann dm iibrigen in an sich bekannter Weise, z.B. wie es in der 
US-A 4666983, der EP-A 785224, der US-A 4286082 und in der 
EP-A 785223 beschrieben ist, erfolgen. 

D.h., die radikalisch zu polymerisierende wSssrige Monomeren- 
25 zusammensetzung wird in der Regel zu wenigstens 50 % des Gesamt- 
gewichtes der in ihr enthaltenen Monomer en, teil- oder vollstan- 
dig neutral isierte Acrylsaure enthalten. Somit konnen in ihr 
gegebenenfalls bis zu 50 % des Gesamtgewichtes der in ihr enthal- 
tenen Monomeren an rait Acrylsaure copolymerisierbaren Monomeren 
30 enthalten sein. 

Diese copolymerisierbaren Monomeren konnen auch mehr als eine 
et'hylenisch ungesattigte Doppelbindung aufweisen, die zueinander 
auch zu Konjugation befindlich sein konnen. In der Regel en thai t 
35 ein copolymerisierbares Monomer nicht mehr als 5 ethylenisch 
ungesattigte Doppelbindungen . Ferner wird die Menge dieser ver- 
netzend wirkenden Monomeren, bezogen auf die Gesamtmenge an in 
der wassrigen Monomerzusammensetzung enthaltenen Monomeren, in 
der Regel nicht mehr als 30 Gew.-% betragen. 

40 

Die copolymerisierbaren Monomeren konnen der erf indungsgemafi 
erhaltlichen wassrigen Alkaliacrylat-Losung sowohl nachtraglich 
und/oder auch synchron zu ihrer Erzeugung zugesetzt werden. 
Beipielsweise konnen sie bereits in der erfindungsgemaS als 
45 Quenchflxissigkeit zu verwendenden wassrigen Alkali sal zlosung 
gelSst enthalten sein. 
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Die radikalische Polyinerisation kann, wie bereits eingangs 
erwahnt, sowohl als Losungs- oder als Suspensionspolymerisation 
ausgeftihrt werden. In der Regel wird dabei ein Hydrogel erhalten, 
das in ein Hydrogel-bildendes Pulver uberfiihrt und in der Regel 
5 abschlieSend oberf lachennachvernetzt wird. 

In einer hauf igen Ausfiairungsfozm fuhrt. man die Polymerisation 
als Losungspolymerisation unter Ausnutzurtg des Trommsdorf f- 
Norish-Ef f ektes durch. 

10 

Ublicherweise wird die radikalisch zu polymerisierende wassrige 
Monomerenmischung 1-0 bis 70 % ihres Gewichtes, haufig 20 bis 60 % 
ihres Gewi elites an Monomer en enthalten. 

15 Dabei wird die wassrige Monomerenmischung in teil- oder vollneu- 
tralisierter Form eingesetzt. In der Regel wird der Neutralisati- 
onsgrad aller Sauregruppen-tragenden Monomeren' 20 bis 100 mol-%, 
bezogen auf die mo 1 are Ge s amtmenge an Sauregruppen, betragen. Oft 
liegt der vorgenannte Neutral is ierungsgr ad bei 50 bis 100 mol-% 

20 bzw. bei 90 bis 100 mol-%. Falls erf orderlich, kann der Neutra- 
lisationsgrad nachtraglich der Erzeugung einer erf indungsgemaSen 
wassrigen Losung durch Zusatz von z.B. einer Mineralsaure oder 
von (zweckmafiigerweise polymerisationsinhibierter) Acrylsaure 
eingestellt werden. 

25 

In der Regel wird die Polymerisation unter weitgehendem oder 
vollstandigem Ausschluss von Sauerstoff durchgef uhrt . Ublicher- 
weise arbeitet man dabei unter einer Inertgasatmosphare . Als 
Inertgas wird insbesondere Stickstoff eingesetzt. Dabei hat es 

30 sich bewahrt, das zu polymerisierende wassrige Monomerengemisch 
vor und/oder wahrend der Polymerisation mit Inertgas zu spulen. 
Aber insbesondere dann, wenn das wassrige Monomergemisch keinen ■ 
von der entstehenden Acrylsaure herruhrenden Lagerpolymerisa- 
tionsinhibitor aufweist, kann die Polymerisation auch im Beisein 

35 von Sauerstoff, d.h. , zweckmafiigerweise unter Luft, durchgeftihrt 
werden. Die Polymerisation kann' z.B. im Temperaturbereich von 0 °( 
bis 150 °C oder im Bereich von 0 °C bis 100 °C ausgeftihrt werden. 
Femer kann die Polymerisation sowohl bei Normaldruck als auch 
unter erhohtem oder erniedrigtem Druck erfolgen. 

40 

Beispiele ftir mit Acrylsaure copolymerisierbare monoethylenisch 
ungesattigte Monomere, die ebenfalls eine Sauregruppe oder die 
zugehorige Anhydridgruppe tragen, sind z.B. monoethylenisch unge- 
sattigte Mono- und Dicarbonsauren mit vorzugsweise 4 bis 8 C-Ato- 
45 men wie Methylacrylsaure, Ethylacrylsaure, a-Ghloracryl satire, 
Crotonsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure, 
Citraconsaure, Mesaconsaure, Glutaconsaure, Aconitsaure und 
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Fumarsaure; Halbester von monoehtylenisch ungesattigten Dicarbon- 
sauren mit 4 bis 10 vorzugsweise 4 bis 6 C-Atomen, z.B. von 
Maleinsaure, wie Maleinsauremonomethylester; monoethylenisch 
ungesattigte Sulfonsauren und Phosphonsauren, beispielsweise 
5 Vinylsulfonsaure, Allylsulfonsaure, Sulf oethylacrylat, Sulfoe- 
thylmethylacrylafc, Sulf opropylacrylat, Sulfopropylmethacrylat , 
2 -Hydroxy- 3 - acryloxypropyl sulfonsaure , 2 -Hydroxy- 3 -me thacryl oxy- 
propylsulfonsaure, Styrol sulfonsaure, 2 -Aery land do- 2 -methyl - 
propansulfonsatire, Vinylphosphonsaure xond AllylphosphonsaTore und 
10 die Salze, insbesondere die Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalze 
der genannten Sauren. 

Bevorzugte Sauregruppen tragende monoethylenisch ungesattigte 
Comonomere sind Methacrylsaure, Vinylsulfonsaure, 2-Acryl- 
15 amido-2-methylpropansulfonsaure oder Mischungen dieser Sauren 
bzw- ihrer Salze. 

Der Anteil an den vorgenannten Comonomeren, bezogen auf die 
Gesamtmonomerenmenge, kann 0,1 bis 30, oder 0,5 bis 20 Gew.-% 
20 betragen. 

Zur Optimierung von Eigenschaf ten der Superabsorber kann es sinn- 
voll sein, auch monoethylenisch ungesattigte Comonomere einzu- 
setzen, die keine Sauregruppe tragen. Hierzu gehSren beispiels- 
25 weise monoethylenisch ungesattigte Nitrile wie Acrylnitril, Meth- 
acrylnitril, die Amide der vorgenannten monoethylenisch unge- 
sattigten Carbonsauren, z.B. Acrylamid, Methacrylamid, N- Vinyl- 
amide wie N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-Methylvinylace- 
tamid, N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylcaprolactam. AuSerdem zahlen 
30 Vinylester gesattigter Ci-C 4 -Carbonsauren wie Vinylf ormiat , Vinyl - 
acetat und Vinylpropionat , Alkylvinyl ether mit mindestens 2 C- 
Atomen in der Alkylgruppe, z.B- Ethylvinylether oder Butyl vinyl- 
ether. Ester monoethylenisch ungesattigter C 3 -C 6 -Carbonsauren, 
z.B. Ester aus einwertigen Ci-Ci 8 -Alkoholen und Acrylsaure, Meth- 
35 acrylsaure oder Maleinsaure, Acrylsaure- und Methacrylsaureester 
von alkoxylierten einwertigen, gesattigten Alkoholen, z.B. von 
. Alkoholen mit 10 bis 25 C-Atomen, die mit 2 bis 200 Mol Ethylen- 
• oxid und/oder Propylenoxid pro Mol Alkohol umgesetzt worden 
sind, sowie Monoacrylsaureester und Monomethacrylsaureester von 
40 Polyethylenglykol oder Polypropylenglykol , wobei die zahlen- 
mittleren Molmassen beispielsweise bis zu 2000 betragen konnen, 
dazu. 

Weitere geeignete, an Sauregruppen freie, monoethylenisch unge- 
45 sattigte Comonomere sind Styrol und alkylsubstituierte Styrole 
.wie Ethylstyrol oder tert . -Butylstyrol . 
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Der Anteil an Sauregruppen freien monoethylenisch ungesattigten 
Comonoraeren wird in den Superabsorberharzen in der Regel 
20 Gew.-% nicht uberschreiten (der Begriff Sauregruppen bezieht 
in diesem Zusammenhang die konjugierte Base-Gruppe immer mit 
5 ein) . 

Als vernetzend wirkende mehrfach ethylenisch ungesattigte Comono- 
mere kommen insbesondere solche Monomere in Betracht, die 2,3, 4 
oder 5 ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen im Molekul auf- 

10 weisen, die untereinander auch Konjugation aufweisen kdnnen. 
Diese Monomeren sollen hier als Vernetzermonomere bezeichnet 
werdenv Beispiele geeigneter Vernetzermonomere sind N,N'- 
Methylenbisacrylamid, Polyethylenglykoldiacrylate und Poly- 
ethylenglykoldimethacrylate, die sich jeweils von Polyethylen- 

15 glykolen eines zahlenmittleren Molekulargewichts von 106 bis 

8500, vorzugsweise 400 bis 2000, ableiten, Trimethylolpropantri- 
acrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat , Ethylenglykoldiacrylat , 
Ethyl englykoldimethacrylat, Propylenglykoldiacrylat, Propyl en- 
glykoldimethacrylat, Butandiolacrylat, Butandioldimethacrylat, 

20 Hexandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat, Diethylenglykoldi- 
acrylat, Diethylenglykoldimethacrylat, Triethylenglykoldiacrylat, 
Triethyl englykoldimethacrylat, Dipropylenglykoldiacrylat, Dipro- 
pylglykoldimethacrylat, Tripropylenglykoldiacrylat , Tripropylen- 
glykoldimethacrylat, Allylmethacrylat , Diacrylate und Dimeth- 

25 acrylate von Blockcopolymerisaten aus Ethylenoxid und Propylen- 
oxid, zwei-, drei-, vier- oder funffach mit Acrylsaure oder Meth- 
acrylsaure veresterte mehrwertige Alkohole, wie Glycerin, Tri- 
methylolpropan, Penaterythrit oder Dipentaerythrit , Ester mono- 
ethylenisch ungesattigter Carbonsauren mit ethylenisch unge- 

30 sattigten Alkoholen wie Allylalkohol , Cyclohexanol und Dicyclo- 
pentylalkohol, z.B: Allylacrylat und Allylmethacrylat, weiterhin 
Triallylamin, Dialkyldiallylammoniumhalogenide wie Demethyldi- 
allylammoniumchlorid und Diethyldiallylammoniumchlorid, Tetra- 
allylethylendiamin, Divinylbenzol , Diallylphthalat, Polyethylen- 

35 glykoldivinylether von Polyethylenglykolen eines zahlenmittleren 
Molekulargewichtes von 106 bis 4000, Trimethylolpropandiallyl- 
ether, Butandioldi vinyl ether, Pentaerythrittriallylether, Um- 
setzungsprodukte von 1 Mol Ethylenglykoldiglycidylether oder 
Polyethylenglykoldiglycidylether mit 2 Mol Pentaerythritoltri- 

40 allylether oder Allylalkohol, und Divinylethylenharnstof f . 

tiblicherweise enthalten Superabsorber 0,01 bis 5 Gew.-%, hSufig 
0,2 bis 3 Gew. -% an Verne tzermonomer en copolymerisiert . 

Als vernetzend wirkende Verbindungen kSnnen auch gesattigte oder 
45 xingesattigte polyfunktionelle Verbindungen fungieren, die wenig- 
stens zwei (z.B. 2, 3, 4 oder 5) funktionelle Gruppen aufweisen, 
die hinsichtlich ihrer Reaktivitat gegenuber der Carboxylgruppe 
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der Acrylsaure bzw. ihres Alkalisalzes komplementar sind. Als 
Vernetzer kommen aber selbstredend aucli monoethylenisch unge- 
sattigte Verbindungen in Betracht, die zusatzlich zur ethylenisch 
ungesattigten Doppelbindung eine weitere gegenuber Carboxyl- 
5 gruppen komplementare funktionelle Gruppe aufweisen. Beispiele 
hierfur sind Hydroxyalkylacrylate, Hydroxyalkylmethacrylate sowie 
Glycidylester der (Meth) acrylsaure. In Betracht kommen als 
Vernetzer auch Polymere mit einer Vielzahl derartiger komplemen- 
tarer fuiiktioneller Gruppen. Geeignete komplementare funktionelle 

10 Gruppen sind z.B. Hydroxyl , Amino-, Epoxy- und Aziridingruppen, 
weiterhin Isocyanat-, Ester- und Amidogruppen sowie Alkoxysilyl- 
gruppen. Zu den geeigneten Vemetzern dieses Typs zahlen 
beispielsweise Aminoalkohole, wie Ethanolamin oder_Triethanol- 
amin, Di- und Polyole, wie 1,3-Butandiol, 1, 4-Butandiol, Ethylen- 

15 glykol, Diethyl englykol, Triethylenglykol , Tetraethyl englykol, 
Polyethylenglykol , Glycerin, Polyglycerin, Propyl englykol, Poly- 
propylenglykol , Trimethylolpropan, Pentaerythrit , Polyvinyl - 
.alkohol, Sorbit, Starke, Blockcopolymerisate aus Ethyl enoxid und 
Propylenoxid, Polyamine wie Ethylendiamin, Diethyl entriamin, Tri- 

20 ethyl entetramin, Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin und 
Polyethylenimine sowie Polyamine mit zahlenmittleren Molmassen 
von jeweils bis zu 4.000.000, Ester wie Sorbitanf ettsaureester , 
ethoxylierte Sorbitanf ettsaureester, Polyglycidylether wie 
Ethyl englykoldiglycidylether , Polyethylenglykol-diglycidylether , 

25 Glycerindglycidylether, Glycerinpolyglycidylether, Diglycerin- 
polyglycidylether , Polyglycer inpolyglycidylether , Sorbi tpoly- 
glycidyl ether, Pentaerythritpolyglycidylether , Propyl englykoldi- 
glycidylether und Polypropyl englykoldiglycidylether, Polyaziri- 
dinverbindungen wie 2 , 2-Bishydoxymethylbutanol- 

30 tris[3- (1-aziridinyl) -propionat] , Diamide der Kohlensaure wie 
1, 6-Hexamethylendiethylenharnstof f und Diphenylmethan- 
bis-4,4'-N,N'-diethylenharnstoff , Halogenepoxyverbindungen wie 
Epichlorhydrin und a-Methylepif luorhydrin, Polyisocyanate wie 
2,4-Toluylendiisocyanat und Hexamethylendiisocyanat, Alkylen- 

35 carbonate wie 1 , 3-Dioxolan-2-on und 4-Methyl-l, 3-dioxolan-2-on, 
weiterhin Bisoxazoline und Oxazolidone, Polyamidoamine sowie deren 
Umsetzungsprodukte mit Epichlorhydrin, ferner polyquaternare 
Amine wie Kondensationsprodukte von Dimethylamin mit Epichlor- 
hydrin, Homo- und Copolymere von Diallyldimethylammoniumchlorid 

40 s'owie Homo- und Copolymer i sate von D imethyl amino - 

ethyl(meth)acrylat, die gegebenenf alls mit beispielsweise Methylr 
chlorid quaterniert sind. 

Als Polymer i sat ionsreaktoren kommen die zur Herstellung ublichen 
45 Reaktionen, ira Falle der Losungspolymerisation insbesondere 

Bandreaktoren, Extruder und Kneter, in Betracht. Die Polymerisate 
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konnen insbesondere auch nach einem kontiiiuier lichen oder diskon- 
tinuier lichen Knetverf ahren hergestellt werden. 

Als Initiatoren kommen grundsatzlich alle Verbindungen in Be- 
5 tracht, die beim Erwarmen auf Polymerisationsteraperatur unter 
Bildung von Radikalen zerf alien. Die Polymerisation kann auch 
durch Einwirkung energiereicher Strahlung, z.B. UV- Strahlung, in 
Gegenwart von Photoinitiatoren ausgelost. werden. Auch eine 
Initiierung der Polymerisation durch Einwirkung von Elektronen- 
10 strahlen auf die polymerisierbare, wassrige Mischung ist moglich 

Geeignete Initiatoren sind beispielsweise Peroxoverbindungen wie 
organische Peroxide, organische Hydroperoxide, Wasserstof fper- 
oxid, Persulfate, Perborate, Azoverbindungen und "die sogenannten 

15 Redoxinitiatorsysteme. Bevorzugt werden wasserlosliche Initia- 
toren. In manchen Fallen ist es vorteilhaft, Mischungen verschie 
dener Polymerisationsinitiatoren zu verwenden, z.B. Mischungen 
aus Wasserstof f per oxid und Natrium- oder Kaliumperoxodisulf at . 
Geeignete organische Peroxide sind beispielsweise Acetylaceton- 

20 peroxid, Methylethylketonperoxid, tert-Butylhydroperoxid, Cumol- 
hydroperoxid, tert-Amylperpivalat , tert-Butylperpivalat , tert- 
Butylperneohexanoat , tert-Butylperisobutyrat , tart-Butyl- 
per-2 -ethyl -hexanoat, tert-Butylperisononanoat, tert-Butylper- . 
maleat, tert-Butylperbenzoat , Di- (2-ethylhexyl)peroxydicarbonat , 

25 Dicyclohexylperoxidicarbonat , Di- ( 4- tert . -butylcyclohexyl ) peroxy 
dicarbonat , Dimyr is t ilper oxidicarhbonat , Diacetylperoxi -dicarbo- 
nat , Allylperes ter , Cumylperoxyneodecanoat , tert . -Butyl - 
per-3 , 5 , 5-trimethylhexanoat , Acetyl cyclohexylsulf onylperoxid, 
Dilaurylperoxid, Dibenzoylperoxid oder tert . -Amylpemeodecanoat . 

30 Besonders geeignete Polymerisationsinitiatoren sind wasserlos- 
liche Azostarter, z.B. 2, 2 '-Azo-bis- (2-amidinopropan) dihydro- 
chlorid, 2,2' -Azo-bis- (N,N ' -dimethylen) isobutyramidin-dihydro- 
chlorid, 2- (Carbamoylazo) isobutyronitril, 2,2' -Azobis [2- (2 '-imi- 
dazolin-2-yl)propan] dihydrochlorid und 4,4' -Azobis- (4-cyano- 

35 valerians&ure) . Die genannten Polymerisationsinitiatoren werden 
in ublichen Mengen eingesetzt z.B. in Mengen von 0,01 bis 5, 
vorzugsweise 0,05 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die zu polymeri- 
sierenden Monomer en. 

40 Bevorzugte Redoxininitiatorsysteme sind wasserloslich und enthal 
ten als oxidierende Komponente mindestens eine der oben ange- 
gebenen Peroxoverbindungen und als reduzierende Komponente 
beispielsweise Ascorbinsaure, Glukose, Sorbose, Ammonium- oder 
Alkalimetall sulf i t , -hydrogensulf i t , - thiosul fat , -hyposulf i t , 

45 -pyrosulfit oder -sulf id, Metallsalze wie Eisen(II) -ionen oder 
Natriiimhydroxymethylsulfoxylat . Vorzugsweise verwendet man als 
reduzierende Komponente des Redoxinitiator systems Ascorbinsaure 
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oder Natriumsulfit. Bezogen auf die bei der Polymerisation einge- 
setzte molare Menge an Monomeren verwendet man beispielsweise 
3xl0~ 6 bis'l Mol-% an reduzierender Komponente des Redoxinitiator- 
systems und 0,001 bis 5,0 Mol-% an oxidierender Komponente des 
Redoxinitiatorsystems . 

Wenn man die Polymerisation durch Einwirkung energiereicher 
Strahlung auslost, verwendet man ublicherweise als Initiator 
sogenannte Photoinitiatoren. 



10 



Die Herstellung eines Super absorbers kann auch eine nachtragliche 
innere Vernetzung des Gels umfassen. Bei der nachtraglichen Ver- 
netzung (sog. Gelvernetzung) werden Polymere, die durch die Poly- 
merisation von wenigstens teilneutralisierter Acrylsaure und 
15 gegebenenfalls Comonomeren hergestellt wurden, mit Verbindungen 
umgesetzt, die itiindestens zwei gegenuber den Carboxylgruppen 
reaktive Gruppen aufweisen. Diese Umsetzung kann bei Raumtempera- 
tur oder aber bei erhohten Temperaturen bis zu 220 °C erfolgen. ■ 
Zur nachtrfiglichen inner en Verne tzung (Gelvemetzung) werden die 
20 Veraetzer den erhaltenen .Polymeren in Mengen von 0,5 bis 

20 Gew.-%, bevorzugt von 1 bis 14 Gew.-%, bezogen auf die Menge 
des Polymers, zugesetzt. 

Die wie beschrieben erhaltlichen Polymerisate fallen in der Regel 
25 als Hydrogele an- Ihr Feuchtigkeitsgehalt liegt in der Regel im 
Bereich 20 bis 80 Gew.-%. Das so erhaltene Hydrogel wird dann in 
an sich bekannter Weise in ein Hydrogel bildendes Pulver \iber- 
fuhrt und abschlieSend in der Regel oberf lachennachvernetzt . 

30 Hierzu wird das bei der Polymerisation anfallende Hydrogel in der 
Regel zunachst nach bekannten Methoden zerkleinert. Die Grob- 
zerkleinerung der Hydrogele erfolgt mittels ublicher ReiS- und/ 
oder Schneidwerkzeuge, z.B. durch die Wirkung einer Austragspumpe 
im Falle der Polymerisation in einem zylindrischen Reaktor oder 

35 durch eine Schneidwalze oder Schneidwalzenkombination im Falle 
der Bandpolymerisation. 

Das so erhaltene voll- oder teilneutralisierte Polymerisat wird 
anschlie£end bei erhohter Temperatur, z.B. im Bereich von 80 °C 
40 bis 250 °C und insbesondere im Bereich von 100 °C bis 180 °C, nach 
bekannten Verfahren getrocknet. Hierbei erhalt man die Polymeri- 
sate in Form von Pulvern oder Granulaten, die gegebenenfalls zur 
Einstellung der Partikelgrofie noch mehreren Mahl- und Siebvor- 
gangen unterworfen werden . 



45 
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Die anschliefiende Oberf lachennachvernetzung erfolgt in an sich 
bekannter Weise mit den so erhaltenen, getrockneten, vorzugsweise 
gemahlenen und abgesiebten Polymerpartikeln . Zu Oberf lachenver- 
netzung werden Verbindungen eingesetzt, die wenigstens zwei funk- 
5 tionelle Gruppen aufweisen, die mit den funktionellen Gruppen, 
vorzugsweise den Carboxylgruppen des Polymers unter Vernetzung 
reagieren konnen (Nachvernetzungsmittel) . Hierzu werden die Nach- 
vernetzungsmittel , vorzugsweise in Form einer wassrigen Losung, 
. auf die Oberf lache der Polymerisat-Partikel aufgebracht. Die 
10 wassrige Losung kann wassermischbare organische Losungsmittel 
enthalten. Geeignete Losungsmittel sind z.B. Ci-C 4 -Alkohole wie 
Methanol, Ethanol, Isopropanol oder Ketone wie Aceton und Methyl - 
ethylketon. 

15 Geeignete Nachvernetzungsmittel sind beispielsweise: 

Di- oder Polyglycidylverbindungen wie Phosphonsaurediglycidy- 
lether oder Ethyl englykoldiglycidylether, Bischlorhydrinether 
von Polyalkylenglykolen, 

20 

Alkoxys ilyl verbindungen , 

Polyaziridine, Aziridin-Einheiten enthaltende Verbindungen 
auf Basis von Polyethern oder substituierten Kohlenwasser- 
25 stoffen, beispielsweise Bis-N-aziridinomethan, 

Polyamine oder Polyamidoamine sowie deren Umsetzungsprodukte 
mit Epichlorhydrin, 

30 - Diole und Polyole, z.B. Ethylenglycol , 1, 2-Propandiol , 

1,4-Butandiol, Glycerin, Methyl triglyko 1 , Trimethylolethan, 
Trimethylolpropan, Polyethylenglykole mit einem mittleren Mo- 
lekulargewicht Mw von 200 bis 10000, Di- und Polyglycerin, 
Pentaerythrit, Sorbit, die Oxethylate dieser Polyole sowie 

35 " deren Ester mit Carbonsauren oder mit Kohlensaure wie 
Ethyl encarbonat oder Propyl encarbonat, 

Kohlensaurederivate wie Harastoff , Thioharnstof f , Guanidin, 
Dicyandiamid, 2-Oxazolidinon und dessen Derivate-, Bisoxa- 
40 zolin, Polyoxazoline, Di- und Polyisocyanate, 

' - Di- und Poly-N-methylolverbindungen wie beispielsweise 

MethyleELbis(N-methylol-methacrylamid) oder Melamin-Formalde- 
hyd-Har z e , und 



45 
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- Verbindungen mit zwei oder mehr blockierten Isocyanat-Gruppen 
■ wie beispielsweise Trimethylhexamethylendiisocyanat blockiert 
mit 2,2,3, 6-Tetramethyl-piperidinon-4 . 

5 Bei Bedarf kSnnen saure Katalysatoren wie p-Toluolsulfonsaure, • 
Phosphorsaure, Borsaure oder Ammoniumdihydrogenphosphat zugesetzt 
werden . 

Das Aufbringem der Vemetzer-L5sung erfolgt bevorzugt durch Auf- 
10 spruhen einer Losung des Vernetzers in herkommlichen Reaktions- 
mischern oder Misch- und Trocknungsanlagen wie beispielsweise 
Patterson-Kelly-Mischer, DRAIS-Turbulenzmischer, Lodige-Mischer, 
Schneckenmischer, Tellermischer , wirbelschichtirdscher .und Schugi- 
• Mix. Nach Auf spruhen der Vernetzer-LSsung kann ein Temperaturbe- 
15 handlungsschritt erfolgen. Dies bevorzugt in einem nachgeschaL- 
teten Trockner und bei einer Temperatur zwischen 80 und 230 °C, 
besonders bevorzugt 80 bis 190 °C, und ganz besonders bevorzugt 
zwischen 100 und 160 °C und iiber einen Zeitraum von 5 Minuten bis 
6 Stunden, bevorzugt 10 Minuten bis 2 Stunden und besonders 
20 bevorzugt 10 Minuten bis 1 Stunde, wobei sowohl Spaltprodukte als 
aucb LSsungsmittelanteile entfernt werden konnen. Die Trocknung 
kann aber auch im Mischer selbst erfolgen. Beispielsweise durch 
Beheizen des Mantels^ oder Einblasen eines vorgewarmten TrSger- 
gases . 

25 Bevor die erf indungsgemafi erhaltliche wassrige Alkaliacrylat-Lo- 
sung zu Polymerisationszwecken verwendet wird, kann sie auch noch 
. mit einem mit Wasser begrenzt oder nicht mischbaren organischen 
Losungsmittel extrahiert werden. Auf diese Weise konnen in der 
30 wassrigen Alkaliacrylat-L6sung noch enthaltene stSrende Verun- 
reinigungen, z.B. niedermolekulare Aldehyde aller Art, abgetrennt 
werden. 

Dnter einem mit Wasser begrenzt mischbaren organischen Losungs- 
35 mittel versteht man dabei insbesondere solche organischen 

LSsungsmittel, deren L6slichkeit in Wasser bei 20 °C und 1 atm 
weniger als 10 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 7 Gew-% und 
besonders bevorzugt weniger als 5 Gew.-% betragt. 

40 Beispiele fiir derartige L5sungsmittel sind aliphatische und 
cycloaliphatische Kohlenwasserstof f e wie Hexan, Heptan, Oktan, 
deren Isomere und Cyclohexan, aromatische Kohlenwasserstof fe wie 
Toluol, Xylole, Ethylbenzol und Cumol, technische Kohlenwasser- 
stof fgemische wie Petrolether, Benzinfraktionen und ahnliche, 

45 Ester von aliphatischen C 1 -C 4 -Carbonsauren mit Ci-C 6 -Alkanolen 

ode^-mit Cycloalkanolen und vorzugsweise insgesamt 4 bis 10, ms- 
besondere 5 bis 8 C-Atomen wie n-Butyl- und Isobutylformiat, 



BASF Aktiengesellschaft 20020298 O.Z. 0050/53505 BE -. 



18 

Ethylacetat, n- Propyl ace tat, Isopropylacetat , n-Butylacetat, Iso- 
butylacetat, Amylacetat, Isoamylacetat , n-Hexylacetat, Cyclo- 
hexylacetat. Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n- Butyl- und 
Isobutylpropionat, Methyl-, Ethyl-, n- Propyl-, Isopropyl- 
5 n-Butyl- und Isobutylbutyrat und -isobutyrat, aliphatische und 
cycloaliphatische Ketone mit wenigstens 5 C-Atomen wie Methyl - 
propylketon, Methylisopropylketon, Methylbutylketon, Methyliso- 
butylketon, Methylamylketon, Methyl isoanty Ike ton, Diethylketon, 
Ethylpropylketon, Ethylbutylketon, Diisopropylketon, Diisobutyl- 

10 keton, Cyclohexanon und Trimethylcyclohexanon, aliphatische und 
cycloaliphatische Ether mit wenigstens 4 C-Atomen wie Diethyl - 
ether, Methyl-tert.-Butylether, Diisopropylether, Di-n-butyl- 
ether, Ethyl-tert . -butylether , chlorierte Kohlenwas_serstof fe wie 
Dichlormethan, Chlorethan, Dichlorethan, Trichlorethan, sowie 

15 Mischungen der vorgenannten Losungsmittel . 

Bevorzugt sind solche Losungsmittel, deren Siedepunkt unterhalb 
150 °C und insbesondere miter 140 °C bei Normaldruck (1 atm) 
liegt. Bevorzugt sind insbesondere solche Losungsmittel, deren 
20 L6sungsmittelpolaritat durch einen Er(30)-Wert nach C. Reichardt 
et.al. (Liebigs Annalen der Chemie, 1983, S. 721-743) im Bereich 
von 32 kcal/mol bis 42 kcal/mol und insbesondere im Bereich von 
33 bis 40 kcal/mol aufweisen. 

25 Besonders bevorzugte LSsungsmittel sind Methyl-tert .-butylether, 
Toluol, Ethylacetat, Isobutylacetat und Methyl isobutylketon. 

Die Extraktion der wassrigen Alkaliacrylat-Losung kann sowohl 
kontinuierlich als auch diskontinuierlich erfolgen. Zu Extraktion 
30 konnen z.B. Extraktionsapparaturen verwendet werden, wie sie aus 
dem Stand der Technik bekannt sind (siehe z.B. Ullmann's Enzyklo- 
padie der Techn. Chem. 4. Aufl., Bd. 2, S. 560ff, Verlag-Chemie 
Weinheim; Ullmann's Enzyclopedia of Ind. Chem. 5^ ed. on CD-Rom, 
„Liquid-liguid exrtaction'3.1», Wiley-VCH Weinheim 1997; Vauck/ 
35 Muller, „Grundoperationen chemischer Verf ahr ens technik w , 

10. Aufl., Deutscher Verlag fur <3rundstoff Industrie Leipzig, 
Stuttgart, 1994, S. 777-796) . Beispiele fur geeignete Solvent- ■ 
Extraktoren sind Riihrextraktoren, Kreiselpumpenextraktoren, 
Strahlpumpenextraktoren, Ultraschallextraktoren (die -vorzugsweise 
40 als Extraktionsbatterien angeordnet sind) Mixer-Settler-Appara- 
turen, Extraktionskolonnen mit ruhenden Einbauten (wie z.B. Full- 
kSrperkolonnen, Siebbodenkolonnen sowie Kaskadenbodenkolonnen) 
und/oder mit Mitteln ztir Pulsation oder mit bewegten Einbauten 
(z.B. Ruhrkolonnen, Drehscheibenkolonnen und Quirlkolonnen) sowie 
45 Zentrifugalextraktoren. 
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Die ftir c3as Extraktionsverfahren eingesetzten Extraktoren werden 
vorzugsweise so ausgelegt, daS die theoretische Stufenzahl wenig- 
stens 3, vorzugsweise wenigstens 5 betragt. Ublicherweise betragt 
diese Stufenzahl nicht mehr als 15. Haufigst liegt diese Stufen^ 
5 zahl im Bereich von. 5 bis 10. 

Gegebenenfalls kann man im Anschluss an den Extraktionsschritt 
nach Trennung von Extrakt und wassrigem Raf f inat den Neutralisa- 
tionsgrad auf den fur den jeweiligen Verwendungszweck der wass- 
10 rigen Alkaliacrylat-Losiihg erforderlichen Wert neu einstellen. 
Beispielsweise kann man den Neutralisationsgrad durch Zugabe 
einer Mineralsaure oder einer Acrylsaure verringern oder durch 
Zugabe von Base wie Alkalihydroxid, Alkalicarbonat_oder -hydro- 
gencarbonat erhShen . 

Das bei der Extraction anfallende organische Losungsmittel 
(Extrakt) kann in einfacher Weise destillativ auf gearbeitet 
werden. Auf diese Weise gewinnt man das Losungsmittel zuruck und 
kann es in die Extraktion zurilckf uhren . 



15 



20 




Das erf indungsgemaSe. Verf ahren ist insbesondere auf Acrylsaure 
enthaltende Gemische anwendbar, die, bezogen auf ihr Gesamtge- 
wicht, wenigstens 70 Gew.-% an Acrylsaure enthalten. D.h., das 
erfindungsgemafie Verfahren ist dann anwendbar, wenn der vorste- 
25 hend beschriebene Gehalt an Acrylsaure wenigstens 80 Gew.-%, oder 
wenigstens 90 Gew.-%, oder wenigstens 95 Gew.-%, oder wenigstens 
97 gew.-% oder wenigstens 99 gew. -% betragt. 

Demnach ist das erf indungsgemafie Verfahren insbesondere anwendbar 
30 auf die Acrylsaure enthaltenden Gemische, die in der EP-A 717029, 
der EP-A 839790, der US-A 5482597, der EP-A 713854, der 
DE-A 19634614, der US-A 5710329, der EP-A 1 110940, der 
DE-A 19853064, der DE-A 4201697, der DE-A 3 641996, der 
EP-A 1033359, der DE-A 10138150, der DE-A 10138101 und der 
35 EP-A 648732 zum Zweck der Abtrennung von Acrylsaure destillativ 
behandelt werden. 

Selbstredend ist das erf indungsgemaJS zu behandelnde Acrylsaure 
enthaltende Gemisch im Rahmen der erf indungsgemaSen destillativen 

40 Behandlung mit Prozefipolymerisations inhibitor versetzt. Als 
ProzeSinbibitoren kommen dabei all jene in Betracht, die zum 
Stand der Technik, u.a. auch in den vorgenannten Schriften, fur 
Destillationszwecke empfohlen werden. Besonders geeignet ist 
Phenothiazin als Polymer isationsinhibi tor . Bezogen auf die ent- 

45 haltene Acrylsauremenge betrSgt die Inhibitormenge in der Regel 
etwa 200 bis 400 Gew.ppm. Zum Zweck der zusatzlichen Polymerisa- 
tionsinhibierung wird im Rahmen einer Ausiibung des erfindungs- 
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gemaSen Verfahrens zu'satzlich hauf ig Luft oder mit Stickstoff 
verdiinnte Luft durch die Destillationsvorrichtung gefuhrt und der 
Riicklauf mit Inhibitor versetzt. 

5 Fur die Durchftihrung des erf iridungsgemaSen Destillationsver- 
*' fahrens kQnnen je nach Beschaf fenheit des zu destillierenden ^ 
Acrylsaure enthaltenden Gemisches die an sich bekannten Destilla- 
tionsvorrichtungen eingesetzt werden. Diese konnen Einbauten 
enthalten oder an Einbauten frei sein. Als Einbauten kommen 

10 Packungen, Boden (z.B. Dual-Flow-Boden) , Fullkorper (z.B. 
Raschig-Ringe) oder alle weiteren moglichen Einbauten in 
Betracht. Wird eine Einbauten aufweisende Destillationsvorrich- 
tung, z.B. eine Kolonne, verwendet, wird man in der Regel noch 
unterbalb des Entnahmebodens Prozefcpolymerisationsinhibitor in 

15 die Destillationsvorrichtung fuhren. Dieser kann z.B. in einer 
Acrylsaure von angemessener Reinheit gelSst zugefubrt werden. 

Die Anwendung des erf indungsgemaSen Verfahxens empfiehlt sich 
insbesondere fur den letzten Destillationsschritt in den nach- 
20 folgenden Ketten zur Herstellung von Acrylsaure. 

Zunachst werden Propen, Propan und/oder Acrolein in an sich. 
bekannter Weise einer heterogenen katalysierten Gasphasenoxi- 
dation zu Acrylsaure unterworfen. Die Durchfuhrung derselben kann 

25 z.B. so erfolgen, wie es in den Schriften DE-A 1963 6489, 
WO-0196271, DE-A 10028582, DE-A 10122027 , DE-A 10121592, 
DE-A 10119933, DE-A 10118814, DE-A 10101695, DE-A 10063162, 
DE-A 10051419, DE-A 10033121, DE-A 10028582, DE-A 19955176, 
DE-A 19955168, DE-A 19948523 und der DE-A 19948248 beschrieben 

30 ist. 

Aus dem resultierenden Produktgasgemisch wird Acrylsaure entweder 
durch Absorption in eine Absorptionsf lussigkeit oder durch 
fraktionierende Kondensation des Produktgasgemisches abgetrennt. 

35 

Als Absorptionsf lttssigkeiten sind grundsatzlich all jene ge- 
eignet, in denen Acrylsaure eine signifikante Loslichkeit auf- 
weist. Bevorzugt werden unter diesen jene, von denen die Acryl- 
saure durch Destination mit moglichst geringen Aufwand wieder 

40 getrennt werden kann. Solche Losungsmittel sind z.B. Wasser oder 
organische Flussigkeiten, deren Siedetemperatur bei Normaldruck 
(1 atm) oberhalb der Siedetemperatur der Acrylsaure liegt. 
Giinstige hochsiedende organische Flussigkeiten weisen bei 1 atm 
einen Siedepunkt von > 160 °C auf . Beispiele fur geeignete hoch- 

45 siedende organische Flussigkeiten sind Diphenyl, Diphenylether , 
Dimethylphthalat, Ethylhexansaure , N-Methylpyrrolidon, Paraffin- 
fraktionen oder Gemische davon .-Gunsrig ist insbesondere die 
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Verwendung von hydrophoben organischen Fliissigkeiten wie sie die 
DE-A 2136396, die DE-A 4436243 und die DE-A 4308087 empfehlen. 
Dazu gehdreh insbesondere hochsiedende organische Flussigkeiten 
die zu wenigstens 70 Gew.-% aus solchen Molekulen bestehen, die 
5 keine nach aufien wirkende polare Gruppe enthalten und somit 

beispielsweise nicht in der Lage sind, Wasserstof fbriicken" zu bil- 
den. Die im folgenden gemachten Ausfuhrungen sind zwar allgemein 
gultig, beziehen sich aber insbesondere auf eine Verwendung eines 
Gemisches aus 70 bis 75 Gew.-% Diphenylether und 25 bis 30 Gew.-% 
10 Diphenyl sowie auf eine Verwendung einer Mischung aus 70 bis 
75 Gew.-%Diphenylether und 25 bis 30 Gew.-% Diphenyl, und, 
bezogen auf diese Mischung, 0,1 bis 25 Gew.-% o-Dimethylphthalat . 

ZweckmaSigerweise wird die Absorption im Gegenstrom durchgef uhrt . 

15 Ferner ist giinstig, wenn das Produktgasgemisch der Gaspbas en- 
oxidation vorab der Absorption abgekuhlt wird. Dies kann durch 
direkte und/oder indirekte Kuhlung erfolgen. Eine direkte Kiihlung 
kann beispielsweise wie in der DE-A 10063161, oder wie in der. 
DE-A 2449780 oder wie in der DE-A 4308087 beschrieben ' durch Teil- 

20 verdampfen einer hocbsiedenden Kuhlflussigkeit (vorzugsweise wird 
dazu die spatere Absorptions flussigkeit verwendet) in einem 
DirektkOhler (Quenchappparat) verwirklicht werden. 

Die nachfolgende Absorption selbst kann z.B. so wie in der 
25 DE-A 10115277, der EP-A 1125912, der DE-B 2136396, der 

DE-A 19838817, der DE-A 4436243 und der DE-A 4308087 beschrieben 
durchgefiihrt werden. 

Aus dem resultierenden Absorbat kann anschliefiend wie in der ' 
30 DE-A 19838783, der DE-A 19838795, der DE-A 19838817, der^ 

DE-A 10115277 und der DE-A 19606877 beschrieben auf rektifika- 
tivem Weg eine Roh-Acrylsaure abgetrennt werden. 

Ein alternatives Verfahren zur Abtrennung einer rohen Acrylsaure 
35 aus dem Produktgasgemisch einer heterogen katalysierten Gas- 
phasenoxidation bietet die fraktionierende Kondensation des 
Produktgasgemisches, wie es in der DE-A 10217121, der 
DE-A 10053086, der DE-A 19924533 und der DE-A 19909929 be- 
schrieben ist. 

40 

Die so erhaltene rohe Acrylsaure kann bei noch ausgepragtem Ver- 
unreinigungsgehalt ^um Zweck der Weiterreinigung zunachst noch 
einer Kristallisation zugefuhrt werden. Das dabei anzuwendende , 
in der Regel nur eine Reinigungsstuf e umfassende, Kristallisa- 
45 tionsverfahren unterliegt keiner Beschrankung. D.h., es kann 
sowohl eine Schichtkristallisatiqn, (z.B. eine dynamische 
Schichtkristallisation wie z.B. die Fallf ilmkristallisation oder 
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eine statische Schichtkristallisation an eingetauchten gekuhlten 
Flachen) als auch eine Suspensionskristallisation sein. Die dabei 
anfallende Acrylsaure soli hier ebenfalls noch als rohe Acryl- 
saure bezeichnet werden. 

Die wie vorstehend bescbxieben erhaltlichen rohen Acrylsauren 
weisen in der Regel noch einen fur die in dieser. Schrift 
beschriebenen Acrylsauref olgeverwendungen nicht tolerablen Gehalt 
an aldehydischen Verunreinigungen auf. 



10 



In zweckmaSiger Weise wird man eine solche Roh-Acryl saure daher 
zunachst mit einem Aldehydf anger behandeln. Die Zugabe des Alde- 
hydf angers kann direkt in eine Rohrleitung, mittels welcher die 
Rohacryl saure der weitern Auf arbeitung zugefuhrt wird, oder in 
15 einen Verweilzeitbehalter hinein erfolgen, in welchem die Roh- 
Acrylsaure zwischengelagert wird, bevor man sie der weiteren Auf- 
arbeitung zuftihrt. 

Als Aldehydf anger- sind alle Verbindungen geeignet, die die in der 
20 Roh-Acrylsaure enthaltenen Aldehyde im wesentlichen guantitativ 
in Verbindungen mit einem hSheren Siedepunkt als Acrylsaure um- 
wandeln. Hierzu eignen sich besonders Stickstof fverbindungen mit 
wenigstens einer primaren Aminogruppe (vgl. EP-A 648732, 
EP-A 717029, EP-A 713854, US-A 5,482,597, EP-A 1 110940 und 
25 DE-A 3641996) . Als Beispiele lassen sich Aminoguanidinsalze, Hy- 
drazin, Alkyl- und Arylhydrazine, Carbons aurehydrazide und Amino- 
phenole auffuhren. Aminoguanidinhydrogencarbonat ist vxvter ihnen 
besonders bevor zugt. 

30 Der Aldehydf anger wird vorzugsweise im uberschuss zu dem in der 
Roh-Acrylsaure enthaltenen Aldehyd, z.B. in einer Menge von 1,5 
bis 2,5 Mol Aldehyd, eingesetzt. Zur Reaktion mit dem Aldehyd- 
fanger ist eine Temperatur von 15 bis 50 °C, vorzugsweise 20 bis 
30 °C, ausreichend. Ublicherweise halt man Reaktionsdauern von 

35 10 Minuten bis 72 Stunden, vorzugsweise 2 bis 50 Stunden, ein. 
Wird Aminoguanidinhydrogencarbonat als Aldehydf anger eingesetzt, 
so bildet sich unter Kohlendioxidentwicklung zunachst Aminoguani- 
dinhydrogenacrylat . Dieses reagiert mit den Aldehydgruppen der 
vorhandenen Aldehyde zu den entsprechenden Iminoguanidin-Deri- 

40 vaten bzw. deren Umlagerungsprodukten. Durch die Behandlung mit 
dem Aldehydfanger laSt sich der Restaldehydgehalt der Roh-Acryl- 
saure an freiem Aldehyd, ausgedriickt als Furfural, auf unter 
20 Gew. ppm,- insbesondere auf unter 5 Gew.ppm und ganz besonders 
auf unter 3 Gew.ppm senken. 

45 



BASF Akfciengesellschaft 20020298 O.Z. 0050/S350S DE ' 



23 

Die wie vorstehend behandelte Roh-Acrylsaure kann nun auf unter- 
schiedliche Art und Weise erf indungsgemaS in eine wassrige 
Alkaliacrylat-Losung uberfuhrt werden. 

5 Im einfachsten Fall wird die behandelte Roh-Acrylsaure an einer 
Destillationsvorrichtung thermisch in Acrylsaure-haltige Brtiden 
und einen hochsiedenden Ruckstand aufgetrennt. Die thermische 
Trennung kann durch einfache Destination, d.h. , im westlichen 
ohne Riicklauf von Kondensat, oder rektifikativ erfolgen. Im 

10 ersten Fall verwendet man zweckmaJ&igerweise eine Destillationsko- 
lonne ohne trennwirksame Einbauten, d.h., ein hohles saulen- oder 
turmahnliches Gebilde, das in der Regel aus Edelstahl gefertigt 
ist. Um zu verhindern, daS von den Acrylsaure-haltigen Brtiden 
Tropfchen von Roh-Acrylsaure mitgerissen werden, ist die Kolonne 

15 zweckmaSigerweise mit einem Tropf enabscheider ublicher Bauart; 

z.B. in Form einer Drahtgestrick-Packung mit groSer innerer Ober- 
flache, die z.B. aus Chromnickelstahlen, Aluminium, Polypropylen, 
Polytetrafluorethylen oder dergleichen gefertigt sein kann, oder 
in Form einer FullkSrperschuttung oder gerichteten Packung, z.B. 

20 eines Stapels zueinander beabstandeter, parallel zur Langsachse 
der Kolonne angeordneter gewellter Bleche geringer HQhe von z.B. 
20 bis 100 cm, ausgerustet. 

Die Sumpftemperatur liegt tiblicherweise bei etwa 65 bis .13 0 °C, 
25 vorzugsweise 70 bis 100 °C, der Kolonnendruck bei 50 bis 120 mbar. 
Die Sumpfheizung der Kolonne erfolgt durch einen aufien oder innen 
liegenden Umlaufverdampf er, vorzugsweise einen Robert-Verdampf er 
oder einen Zwangsumlauf entspannungsverdampf er . Bei Verdampfern 
des Robert-Typs ist in einem zylindrischen Verdampf erkorper ein 
30 Heizkorper mit senkrechten Siederohren untergebracht . Die Roh- 
acrylatsaure befindet sich im Inneren der Siederohre. Die Zirku- 
lation in den Rohren wird durch die auf steigenden Dampfblasen 
bewirkt. Zur Ruckftihrung der nach oben geforderten Flussigkeit 
sind im Heizkorper ein oder mehrere Fallrohre angebracht. 

35 

Abgesehen von der beschriebenen Sumpfheizung wird die Kolonne 
vorzugsweise nicht aktiv beheizt; der Kolonnenmantel ist jedoch 
vorzugsweise isoliert, um einen ubermaJSigen Warmeverlust durch 
Warmestrahlung zu vermeiden. Der Verzicht auf eine Kolonnen- 

40 heizung (abgesehen von der Sumpfheizung) bewirkt, daS Tr6pfchen 
voa-Rohacrylsaure, die von Acrylsaure-haltigen Brtiden mitgerissen 
werden, auf ihrem Weg durch den Gasraum der Kolonne nicht erwarmt 
werden und sich ihre Grofie durch Abdampfen fluchtiger Bestand- 
teile nicht verringert. Die mitgerissenen Tropfchen, die ihre 

45 GroSe beibehalten oder durch Koagulation vergrolSern, konnen dann 
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bei der Passage der Acrylsaure-haltigen Brilden durch einen 
Tropfenabscheider gut zuruckgehalten werden. 

Abgesehen vom Kolonnenmantel sind die ubrigen Teile der Anlage, 
5 die mit den Acrylsaure-haltigen Bruden in Kontakt kommen, ins- 
besondere die Rohrleitungen, in denen die Acrylsaure-haltigen 
Bruden bis zu ihrer Kondensation gefuhrt werden, mit einer 
Begleitheizung versehen, um eine unerwOnschte vorzeitige Konden- 
sation zu vermeiden. So konnen die Rohrleitungen z.B. als Doppel- 

10 mantelrohr ausgeftthrt sein. in dessen Ringraum zwischen auSerem 
und innerem Mantel ein Heizmedium zirkuliert wird. Alternativ 
kann man ein von einem Heizmedium durchstrQmtes Rohr vorsehen, 
das mit der Rohrleitung, das die Acrylsaure-haltigen Bruden 
ftihrt, in warmeleitendem Kontakt stent, und z.B. spiralig um 

15 dieses gewicklt ist oder parallel dazu verlauft. 

Die Destination wird in der Regel so gefuhrt, da£ der Ruckstand 
wenigstens 8 Gew.-%, z.B. 8 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 
25 Gew.-%, der der Destillationskolonne zugefuhrten behandelten 

20 Roh-Acrylsaure ausmacht. Auf diese Weise erreicht man, daS der 
Ruckstand eine handhabbare, nicht zu hohe Viskositat aufweist. 
AuSerdem wurde gefunden, dafi es beim weitergehenden Eindampfen zu 
einer signifikant starkeren Belagbildung („Fouling w ) auf den 
Warmetauschflachen der zur Sumpfheizung der Kolonne herange- 

25 zogenen Verdampfer kommt, die in kurzen. Zeitabstanden zum Abstel- 
len und Reinigen der Anlage zwingt. 

Zur Gewinnung der im ersten Ruckstand noch enthaltenen Acrylsaure 
fOhrt man diesen einem Filmverdampf er zu und erhalt eine weitere 

30 Menge Acrylsaure-haltiger Bruden. Als Filmverdampf er sind Wisch- 
blattverdampfer besonders geeignet. Bei diesem Typ wird die ein- 
zudampfende Fiassigkeit durch eine rotierende Anordnung von 
Wischblattern Ober eine Rohrenwand verteilt. Verdampfer vom 
Sambay-Typ sind besonders bevorzugt. Es wurde gefunden, daiS Film- 

35 verdan^fer aufgrund ihrer Bauart eine geringe Neigung zur Belags- 
bildung zeigen und so ein starkeres Eindampfen des Riickstands 
ohne Reinigungsunterbrechung erlauben, als dies in der primaren 
Destillationskolonne moglich ist. Der erste Ruckstand wird .im 
Filmverdampf er vorzugsweise auf 35 % bis 5 %, insbesondere 10 % 

40 bis 20 %, auf kohzent'riert . 

Die zweite Menge Bruden kann man mit der ersten Menge Bruden ver- 
einigt werden, geeigneterweise, indent man die zweite Menge Bruden 
" in die Destillationskolonne zuruckfiihrt. Zweckmafiigerweise ftihrt 
45 man die zweite Menge Bruden unterhalb eines in der Destillations- 
kolonne vorgesehenen Tropf enabscheiders ein und fuhrt die verein- 
igten Bruden durch den Tropfenabscheider. Diese Verfahrensfuhrung 
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weist den Vorteil auf, dafi zur Abtrennung mitgerissener Tropfchen 
aus der ersten und der zweiten Menge Bruden nur ein g erne ins amer 
Tropfenabscheider erforderlich ist, was die Investitionskosten 
und den Reinigungsaufwand senkt. Die am Filmverdampf er anfallen- 
5 den Riickstande, die z.B. 0,5 bis 5 Gew.-%, in der Regel 1 bis 

2 Gew.-%, des gesamten Roh-Acrylsaure-Zulauf s entsprechen, werden 
verworf en. 

In einer bevorzugten Aus fuhrungs form erwarmt man die mit dent 
10 Aldehydf anger behandelte"' Roh-Acrylsaure vor dem Einfuhren in die 
Destillationskolonne auf eine Temperatur von 40 bis 110 °C, 
vorzugsweise 50 bis 60 °C. Das Erwarmen erfolgt geeigneterweise 
durch indirekten Warmetausch, z.B. iaittels eines Durchlaufwarme- 
tauschers. Das Einfuhren vorerwarmter Roh-Acryls&ure in die 
15 Destillationskolonne hat den Vorteil, daS im Kolormensumpf eine 
geringere Warmemenge iiber den dafiir vorgesehenen Verdampfer auf- 
gebracht werden muss, was wiederum zu einer verringerten Belag- 
bildung an dessen W&rmetauschf lachen fuhrt. 

20 Bei der thermischen Trennung der Roh-Acrylsaure wird zweck- 

maSigerweise ein Spaltungskatalysator fiir oligomere Acrylsaure, 
insbesondere Diacrylsaure, mitverwendet, insbesondere Sauren wie 
Alkyl- und Arylsulf onsauren, wie z.B- Dodecylbenzolsulf onsaure 
oder p-Toluolsulf onsaure, oder Basen wie Natriumhydroxid oder 

25 Kaliumcarbonat. Der Spaltungskatalysator wird ublicherweise in 
einer Menge von 0,5 bis 10 kg pro Tonne Roh-Acrylsaure verwendet. 
Die Zugabe des Spaltungskatalysators kann zum Roh-Acrylsaurezu- 
lauf oder zum Zulauf der Filmverdampfers erfolgen. 

30 Die Acrylsaure-haltigen Briiden werden erf indungsgemaS behandelt, 
d.h., unmittelbar aus der Gasphase in eine wassrige Losung eines 
Alkalihydroxids, eines Alkalicarbonats und/ oder eines Alkali- 
hydrogencarbonats aufgenommen, wobei sich die gewunschte poly- 
merisationsfahige wassrige Alkaliacryl satire bildet. 

35 

Wird die Abtrennung der Acrylsaure rektifikativ durchgefuhrt, 
kann ein- oder zweistufig vorgegangen werden. Wird einstufig vor- 
gegangen, besteht der wesentliche Unterschied zum eben Beschrie- 
benen darin, da£ die Kolonne Einbauten (z.B. Fullkorper, Boden 
40 und/oder Packungen) enthalten. 

Wird zweistufig vorgegangen, dies ist insbesondere dann empfeh- 
lenswert, wenii die behandelte Roh-Acrylsaure noch signifikante 
Anteile an leichtsiedenden nicht al dehydi s chen Neb enkomp onen t en 
45 wie Essigsaure, Ameisensaure etc. enthalt, konnen von der behan- 
delten Roh-Acrylsaure in einer ersten Retif ikatiionsstuf e diese 
leichter siedenden Komponenten in Begleitung von Acrylsaure iiber 
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Kopf abgetrennt. (und konventionell kondensiert warden) und diese 
Acrylsaurefraktion fur Zwecke der Herstellung von Acrylsaure- 
estern (z.B. Methylacrylat , Ethylacrylat t Butylacrylat , 2-Ethyl- 
hexylacrylat etc-) weiterverwendet werden. Die Sumpf f ltissigkeit 
5 wiirde dann wie oben beschrieben destillativ und/oder rektifikativ 
weiterbehandelt und die Acrylsaure-haltigen Bruden erf indungs- 
gemaS unmittelbar aus der Gasphase in eine wassrige Alkalilosung 
au f genommen werden. 

10 Das erfindungsgema£e Verfahren kann aber auch auf die in der 
DE-A 10218419 beschriebenen Verfahren der rektif ikativen Ver- 
fahren zur Abtrennung von (Meth) acrylsaure angewendet werden. 

Die wie vorstehend beschrieben erhaltlichen w^ssrigen Alkaliacry- 
15 lat-Losungen eignen sich in "hervorragender Weise zur unmittel- 
baren Herstellung wasserabsorbierender Harze auf Polyacrylat- 
basis . 

Selbstredend werden die beschriebenen Destinations- und/oder 
20 Rektifikationsverfahren im Beisein von Prozefcinhibitoren wie 

Phenothiazin durchgef uhrt . Sie sind ublicherweise sowohl im Zulauf 
zu den Kolonnen, als auch im Rucklauf (soweit vorhanden) enthal- 
ten. 

25 Zum Zweck der zusatzlichen Polymerisationsinhibierung fuhrt man 
haufig noch Sauerstoff -enthaltende Gase, z.B. Luft, durch die 
Kolonnen. 

Zur Verhinderung von Fouling werden die beschriebenen Rektifika- 
30 tionen vielfach zusatzlich im Beisein von organischen Sulfon- 
sauren wie Dodecylbenzolsulf onsaure und/oder im Beisein von 
Tensiden durchgef tihrt, wie es z.B. die EP-A 648732, die 
EP-A 713854, die US-A 5482597, die EP-A 839790, die DE-A 19810962 
und die DE-A 4335172 beschreiben und empfehlen. 



40 



45 
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Beispiel 

In eine 45 Dual-Flow-Boden (Durchmesser der Bohrungen = 15 mm) 
enthaltende Rektif ikationskolonne 1 werden auf den 40. Boden je 
5 Stunde 14 m 3 einer mit AminoguanidirLhydrogencarbonat behandelten 
v Roh-Acrylsaure und 60 kg Dodecylbenzolsulfonsaure gefuhrt. 

g Die Z us ammens e t zung der unbehandel ten Roh-Acrylsaure umfasst da- 

bei : . 

10 - 
98 Gew. -% Acrylsaure, 
250 Gew. ppm Phenothiazin, 
300 Gew, ppm Furfurale, . 
50 Gew. ppm Benzaldehyd, 
^^^15 50 Gew. ppm Allylacrylat , 

mm 150 Gew. ppm Essigsaure, 

350 Gew. ppm Propionsaure, 
1500 Gew. ppm Wasser. 

20 Die dieser Roh-Acrylsaure zugefuhrte Menge Amino guani dinhy dr ogen - 
carbonat (AGHC) ist so bemessen, daS sie je Mol der in der Roh- 
Acrylsaure als Nebenkomponenten enthaltenen Aldehyde 2,0 Mol 
betragt . 

25 Die Rektifikationskolonne 1 wird bei einem Sumpfdruck von 

130 mbar unci einer Sumpf tempera tur von 86 °C betrieben. Zur Stabi- 
lisierung der Kolonne werden durch den Sumpf der Kolonne 2,5 Nm 3 /h 
Luft gefuhrt. 

#30 Uber ihren Rue kl auf (3 m 3 /h) wird die Kolonne polymer i sat ions in- 
hibiert. 

Dazu wird ein Teil (200 1/h) der Kopfabnabme (Leichtsieder ent- 
haltende Acrylsaure) mit 1 % ihres Gewichtes an Phenothiazin 
35 versetzt und in den Rttcklauf gegeben. Mit einem weiteren Teil 
(150 1/h) an 1 % ihres Gewichtes Phenothiazin zugesetzt enthal- 
tender Kopfabnabme wird die nicht in die Kolonne ruckgefuhrte 
Kopfabnahme (1,4 m 3 /h) stabilisiert . Sie kann "zur Herstellung von 
Alkylestern der Acrylsaure verwendet werden. 

40 

Die Kondensation am Kopf der Kolonne erfolgt durch Direktkfthlung 
(Quenchkreis) mittels gektihlter (auf eine Temperatur von 30 °C) 
zuvor abgetrennter und inhibierter Kopfabnahme. Der dabei ver- 
bleibende Abgasstrom wird mittels eines nachgeschalteten zweiten 
45 mit Wasser (18 °C) betriebenen, Quenchkreises von Acrylsaure frei 
gewaschen. 
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Der jeweilige Quenchraum wird nach unten jeweils durch einen 
Kaminboden abgeschlossen. Das Waschwasser kann in einer Klaran- 
lage entsorgt werden. Der Begriff Quenchkreis bringt zum Aus- 
druck, daS ein Teil des gebildeten Kondensats uber einen Warme- 
5 tauscher geftihrt, gekiihlt und zur Verstarkung der Kiihlwirkung als 
zusatzliche Quenchflilssigkeit im Kreis in die Kolonne rQckgefuhrt 
wird. 

Die Direktkiihlung kann auch in einem Quenchraum auSerhalb der 
10 Rektif ikationskolonne 1 erfolgen. 

Diesem wird da's Gasgemisch von oben zugefuhrt und mit der ver- 
spruhten gekuhlten Quenchf llissigkeit im Gleichstrom von oben nach 
unten gefuhrt (am unteren Ende erfblgt die Kondensationsent- 

15 nahme) . Kurz vor dem unteren Ende befindet sich ein Seitenarm, 
uber den das Abgas den Quench verlasst. In diesem Seitenarm wird 
das Abgas nochmals nachgewaschen, indem es dem Gegenstrom der 
Spruhtropfen eines zweiten Quench ausgesetzt wird. Das Tempera- 
tumiveau des zweiten Quench liegt unterhalb des Temperatumiveau 

20 des ersten Quench. Als Quenchf lussigkeit wird jeweils gekuhlte 
zuvor abgetrennte und inhibierte Kopfabnahme verwendet. 

Der Sumpf der Rrektif ikationskolonne 1 wird in einer Menge von^ 
12 m 3 /h einer Destillationskolonne ohne Einbauten zugefiihrt. Die 
25 Sumpftemperatur derselben betragt 72 °C bei einem Sumpfdruck von 
78 mbar. 



tJber Kopf wird hinter einem Tropf enabscheider in einer Menge von 
11,7 mVh gereinigte Acrylsaure (> 99,5 Gew.-%) in einem Quench- 
30 kreis in 25 gew.-%ige gektihlte wassrige NaOH-Losung auf genommen . 
, Kohdensations- und Neutral i sat ionswarme werden uber parallel 

geschaltete Plattenwarmetauscher von insgesamt 600 m2 Flache abge- 
fuhrt. Die Quenchkreis temper atur wird bei 35 bis 40 °C gehalten. 
- Die Natronlaugedosierung wird uber eine Verbal tnisregelung so 
35 eingestellt, daS 75 % der-.Acryls.aure neutralisiert werden. Der 
Sumpf der Reinkolonne wird in einem nachgeschalteten Fallfilmver- 
dampfer (75 °C, 70 mbar) bis auf 300 1/h eingeengt und die Bruden 
unterhalb des Tropf enabscheider s in die Destillationskolonne 
ruckgef uhrt . Der verbleibende Ruckstand wird durch Verbrennen 
40 entsorgt. 

Die dem Quenchkreis entnommene wSssrige Natriumacrylatlosung hat 
einen Gehalt an Acrylsaure und Natriumacrylat von insgesamt 
40 Gew.-%- Eine Stabilisierung des Quenchkreis es mit 50 Gew.ppm 
45 Monoethylethers des Hydrochion erweist sich als ausreichend. 
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In einem Laborkneter werden 6000 g der erhaltenen wassrigen 
Natriumacrylatlosung, 27 g Polyethylenglykol 400-diacrylat , 
16,7 g Natriumperoxodisulfat und 0,36 Ascorbinsaure vorgelegt. 
Durch die Vorlage wird Stickstoff geleitet. Die Manteltemperatur 
5 des Laborkneters wird auf 74 °C angehoben. Durch einsetzende 

Polymerisation, in deren Verlauf die Temperatur bis auf 88 °C an- 
steigt, entsteht ein festes Gel, das anschlieSend bei 160 °C 
getrocknet, mechanisch zerkleinert und ausgesiebt wird. Ausge- . 
siebt wird ein Polymer is atpulver einer KorngroSe von 100 bis 
10 800 Jim. 

Zur Bestimmung der freien Quellbarkeit werden 0,2 g des getrock- 
neten Polymer isatpulvers in einen 60x85 mm grofien Teebeutel ein- 
gewogen, der - anschlieSend verschweifit wird. Der Teebeutel wird 
15 fur 3 0 Minuten in einen tJberschuss von 0,9 gew.-%iger Kochsalz- 
losung gegeben (wenigstens 0,83 1 Kochsalzlosung/g Polymer). 
AnschlieSend wird der Teebeutel 3 Minuten lang bei 250 g zentri- 
fugiert. Die Flussigkeitsaufnahme betragt 37,4 g/g Polymer. 

20 Zur Bestimmung der extrahierbaren Anteile werden in einem Becher- 
glas 0,9 g des" getrockneten Polymerisatpulvers in 187 ml 
0,9 gew.-%iger wassriger Kochsalzldsung suspendiert. Danach wird 
durch. einen 0,22 pm-Filter filtriert und der Gehalt an . extrahier- 
barem durch Saure-Base Titration bestimmt. 

25 Er betragt 21,8 Gew.-%. 
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Verfahren zur Herstellung einer wSssrigen Alkaliacrylat-Losung 
Zusammenf as sung 

5 

Ein Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Alkaliacrylat- 
LSsung, bei dem man aus einem Gemisch Acrylsaure destillativ a 
' Bruden abtrennt und den Bruden unmittelbar aus der Gasphase in 
eine wassrige Alkalil5sung aufnimmt. 

10 
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